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Uﬁer den Ordmingszustand der Molekiile in

Flﬁséigkeiten und deren meohanische‘Eigenschaftenc'

Von Dr.H.Harms, Universitdt Halle, =

I, Einleitunge

' . Die Kontinuumslehre, 1nsbesondere die . Thezmodyna—-
" mik und Hydrodynamik haben sich gerade im Hinblick auf tech~
‘nische Fragen einschlieBlich der Fragen der technisehen '
‘Schmierung glidnzend bewdhrt. So ist z.B.- die chemische Therb‘
modynamik noch neuse vielfach éie eigentliche wissenschaft-,_-
“liche Grundlage vieler chemischer Reaktionen, guch solcherp .
di€ schon eine groBtechnische Anwendung gefunden,habeno Ba - .
- steht aber andererseits auBer jedem Zweifel, daB - wenn wirf o
zunéchst einmal bei den chemischen Reaktionén bleiben - die.-'
Reaktionskinetik mit ihrer iiber die Thermodynamik hinaus- IR
gehenden Fragestellung nach dem: molekularen Ablauf der ehe-' 
| mischen Elementarvorginge, die die Fragen des . Reaktions- ,'"
,;' weges und der Reaktionsgeschwindigkeit mit einschlieﬁt in
i immer zunehmendem iage sowohl Theorie als auch Praxis ent-'-:
' scheidend beeinfluBt. Ganz #hnlich liegeén nach unserer Aufs
fassung die Dinge in den Bereich.en9 die der: technischen - *.+§;;
Schmierung angehtren. Wir sind seit Jahren der Uberzeugung, o
H ‘daB fiir viele Probleme der technischen Schmierung, wir den-
?%: ken insbesondere an den Zusammenhang ‘zwischen den mechani-
g schen Eigenschaften der Schmiermittel und deren chemische
Konstitution und an Fragen, die die Teil-, Grenz— und
Trockenreibung,1nsbesondere die Reibung in engen Lagerspal—
ten betreffen, die molekularphysikaliache Betrachtungs— _
-weise eine den Problemen am besten angepaﬁte wissenschaft- '
liche Grundlage darstellt._l) '

-t

1) Siéhe hierzu: H.Harms, R.RéB8ler u.K.L.Wolf, Z. f.phys. '

- Chem. (B) 1938,3%21; K.L.Volf u.H.Harms, Vertraul.litteilg
Nr.8 fiir die Mitgl d.Arbeitsgruppe "Schmiertechnik?” des

Pachausschusses f.kaschinenelemente des VDI,Berlin 1938;
K.L.Volf,VDI-Zeitaschrift 83 .(1939)791; H. Harms Z.f.phys.
Chem.(B) 44 14 1939, (B) 46 85 (1940)
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Wenn wir heute noch so0 verhidltnismifliig wenig iiber
die molekularen Vorginge bel der technischen Schmierung
wissen, s0 1ist das ausschlaggebend darin begriindet, dal. .

. wir - ganz allgemein - den: Zustand der Fliissigkeiten theo-
" retisch und molekularphysikaliSch nicht annihernd so gut
beherrschen wie etwa die Zustinde der Gase und der Fest-
ktrper. Eine Schmierung erfolgt aberAin_den‘weitaus mei-
sten Fdllen mit Fliissigkeiten, deren Eigenschaften im
Innern, an der Oberfiéche und an der Grenzfléche zum
Werkstoff die Schm1erw1rkung bestimmen. Soll also das Ge-
samtproblem der technischen Schmierung von Grund auf be-
handelt werden, so ist die molekularphysikalische Behand—
.1ung des fliissigen Zustandes dazu eine erste Voraus-
setzung,.,l Ich mSchte IThnen nun einen kurzen {berblick
iiber den Stand dieser Grundlaszenforschung geben und zwar
unter besonderer Beruckslchtigung der in unserem Institut:
durchgefuhrten Untersuchungeno ‘ )

II° Dexr Ordnungszuatand der molekule in Fluss1gke1ten,'

Molekularphysikalisch gesehen sind Flusalgkeiten
- eine dichte Zusammenlagerung molekularer Teilchen. Zustand
-und makroskopische Elgenschaften der P1u351gkeiten werden :
. vor allen ‘Dingen durch drei Faktoren bestlmmt 1) durch
die zwischen den I olekulen wirksamen Krifte, 2) durch die

Groﬁe und die Gestalt der die Flussigkeit aufbauenden liole-"

kule und’3) ‘durch die von der Temperatur‘abhéngige Bewe~
gung der molekularen Teilchen (Brown'sche.Molekula;be— =
wegung) . '
*vDen_Untersuchungen der in einer Wlussigkeit stets
wirksamen zwischenmolekularen Krifte und der Raumbean-

T ——

1) In einer #Zhnlichen Lage befindet sich die allgemeine '
Chemie. Wéhrend z.B. die molekularen EinZelvorginge
chemischer Reaktionen im Gaszustand oft bls in alle Bin-
zelheiten von uns quantitativ erfaBt werden konnen, tre-
ten heute noch grundsatzllche Schwierigkeiten bei der
theoretischen Behandlung auch der einfachsten Reaktionen
im fliissigen Zustand auf. Die meisten chemischen Reak-
tionen verlaufen aber in fliissiger Phase! '
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spruchung von Fliissigkelten kommt somit eine besondere Be-
deutung zu. Da die zwischenmolekularen Kréfte mit einer ho-

! hen Potenz der Entfernung abnehmen,'wird-die'Raumbeansprughung

| von Flussigkeiten und Flissigkeitsgemischen. die wichtigste

i experimentell bestimmbare GrtBe, denn kleinste Anderungen

%{ in den Molekiilabsténden bezw. holekulgruppen bewirken meist .

f groB Anderungen in den: makroskopischen beobachtbaren Eigen-

E ‘schaften. Prézisionadichtemessungen geben uns am ehesten die
Msglichkeit, Vorstellungen ﬁber die Molekﬁlanordnungen in .

' Fliissigkeiten und Flussigkeitsgemischen zurgewinnen. Im all-
gemeinen wird aber die Raumbeanspruchung von . Flhssigkeiten '
und Flﬂssigkeltsgemischen eine komglizierte Funktion von der
Gestalt und der GroSe der Molekﬂle und den zwischenmoleku- '
1aren.Kraften sein, Han denke z. B. an das viel einfaehere-¢ -
Problen der Packungsmogllchkelten von makroskopischen Tel l--
chen, etwa von Bohnen mit. Erbsen.. Sind uns erst elnmal die ’
grundlegenden Zusammenhange, die zwisehen den Packungamog—
‘lichkeiten und den Gestalten der. Holekiile bestehen, so klar,
da8 wir quantitative Beziehungen angeben konnen, S0’ ist von
hier:ns eine Lbsung aller mit dem fliissigen, Zustand- zusam—'
menhangender Fragen zu erwarten, denn die Diskussion aller ,

_‘Eigenschaften, sei es nun die Viskositat, die specharme,

. die’ Warmeleitfahigkeit, der Ausdehnungskoeffizient UswW,

 kommt be1 molekularphysikalischer: Betrachtung nun einmel ‘
nicht an der Frage der Molekulanordnungen (Molekﬂlpackungen)
vorbeioﬂ

Dlese Erkenntnis hat uns dazu gefﬁhrt, neben den be-
'reits erwahnten Prazisionsmessungen der Dichte: einfache.ﬁ_ 3
Modellversuche iiber die Raumbeanspruchung einer Vielzahl von
makroskopischen Teilchen in Angriff zu nehmen. Betraohten |
wir eine Plussigkeit, 80 ktnnen wir den einzelmen Molekii-
len wegen ihrer Rotationsbewegnng fast immer eine der Kugelp
symmetrie nahe kommende Symmetrie zuschreiben. Dieser Gedan-
kengang erweist sich als auBerst fruchtbar, gilm er uns doch
+ Uberhaupt erst einmal die Mtglichkeit, allgemeine theoreti-.
' ' sche Aussagen iiber Molekiilanordnungen in Fliissigkeiten und
i Flﬁssigkeitsgemischen zu machen. Da die vollstandige mathe-
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metische Behandlung selbst der Kugelpackungen heute noch
aussteht l), heben wir mit odellversuchen in zweierlei
Richtung begonnen: ’

1.

Ermittlung dexr "Volumenkontraktion" bezw. "Dilatation®
von Kugelmischungen mit vorgegebenem Radienquotien—
ten rl/rz.

Die Versuche werden mit otahl, Schrot und Glaskugeln

durchgefuhrt. s wird das "wahre" oder uigenvolumen der

'Kugeln und dss "scheinbare" Volumen oder Schuxtvolumen

2,

v—"

ermlttelto

Ermittlung der Zahl der Kugeln, die eine im Inneren der

'Modellflussigkezt befindliche Kugel berilhren, wir nennen

diese Zshl die Koordinationszahlo
Die Versuche werden mlt Bleikugeln durchgefﬁhrt Dle Zahl

der Kontaktstellen pro Kugel (—Koordinationszahl) kann -

A'nach einem von .0, Smith, P.Do Foote und P.F. Busang ange-

gebenen Verfahren auf chemischem Wege durch Einwirken
einer 20% wésserigen bssigsaurelosung auf die Bleikugeln
(B‘ldung von Bleiacetat) sichtbar gemacht werdeno Die Kon-
taktstellen erscheinen auf den Kugeloberflachen als ab—
zahlbare dunkle weiB unrandete Punkte verteilto, '

‘Die Koordinationszahl Zgibt uns. unmittelbar Aufschluf

_ ﬂber die geometrische und rsumliche inordnung der Kugel—
'packungen° So entspricht der hexagonal dichtesten Kugel-
packuna die Koordinationszahl 12, d.h. also, da8 eine Kugel

~im.
'wirdo’Der kubischen Packung entépricht die Koordinations-

1)

Innern einerJgglchen.Packung von 12 uachberkugeln beruhrt

Die Losung des Prodble der Lreispackungen in einer.
Ybene ist P.Niggli (2. {rlest (B) 65, 391 1927).gelungen.

' ber Kugelpackungen s.iilbert, H.[eesch u. P.Laves

7 .Kriest.(B) 85, 443, 1933, 'iianegold, Kolloid Z.S. 96,

2/3, 1941 und Xoordinationszahl G.F,Hiittig (z,allg.
.Chemie 114, 24, (1920); R. straubel (z a11g.0hem, 142,
122, 1925)

1
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zghl 6 usw.  Fiir chemisch einheitliche Fliissigkeiten 1st
entsﬁrechend der anzunehménden hexagonal dichtesten ku-
gelpackung die Koordinationszahl 12 zu erwarten. In biné-
i ren Fliissigkeitsgemischen sollten auch andere Koordina—-
o tionszahlen, fiir regelmiifige Kugelpackungen die den pla- -
LQ tonischen Kirpern entsprechenden Zahlen 4, 6, 8, 12 und

20 in Frage kommen. :

Die Bedeutung der Koordinationszahl fiir wirkliche
Flussigkeiten geht weiter aus der Tatsache hervor, .daB .be-
reits ein hoher Prozentsatz (nach Rechnungen von Stranskil
ali-Cd-Gitter 96%1) der insgesamt auf das Zentralmolekul ,
wirkenden Krifte von den unmittelbar benachbarten (koordi- -
nativ. gebundenen) Molekiilen ausgeht, d.h. in der Kbordina-"'
tionszahl haben wir ein Mald fir dle Zahl dexr zwischenmole- , :
 kularen Bin&ungen pro- MQlekulg) - Die Folgerungen, die sich _,-
”_hieraus ergeben, kann ich Ihnen kurz an einem Beispiel ném—-'
liech der GroBe dey Oberflachenspannung von Flﬁssigkeiten
-zeigen° Nach elnem von Stefan ausgesprochenen Satz soll
das Verh#dltnis der inneren Verdampfungswarme Al zur ge— ‘
samten molaren” Oberflachenenergle & 5 die maﬁ als Stefan°j'

" sche Zahl bezeichnet, gleich 2 seino Dies Frgebnis warde = /.
auf Grund der Vorstellung erhalten, daB ein in der Ober—“j““'ﬁ
fliche liegendes HMolekiil,- das als ausdehnungsloser Massen-“"
punkt betrachtet wurde, zur iidlfte aus der’ Wirkungssphare
seiner Nachbarmolekiile herausgehooe% sei, Berucksichtigt '

man aber die endliche Raumbeansprucnung und’ die aeWéllige/'

Anordnung der ‘Liolekiile (Koordinatlonszahl), ‘sowie die Tat-

' sache, dag bei energetischen Betrachtungen nur die nach-

sten Nachbarn in. Rechnung gesetzt werden brauchen, SO er—.

gibt sich fiir den Fall der hexagonal dichtesten Kugel-

packung, da die ! ¥oordinationszahl 12 betragt (s.hbbal),

1) J.N.Stranski, 2. f.;physik Chem.(B) 38, 451, 1938: |

; 2) Nur fir Fliissigkeiten, die aus verh#dltnismiBig kleinen

. Atomen aufgebanx gind, wie z.B. bei tiefen Tempersturen

i ‘Helium, miissen u.U. wegen der kleinen Ausdehnung der He-
liumatome esuch die Wechselwirkungsenergien des Zentral-
atoms mit den nicht koordinativ' gebundenen Atomen be- -
rlicksichtigt werden.
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" Bild 1: Modell der'_hekagonal dichtesten
o S : Kugelpackung

Bild Z:Modell einer Ku.gel- B:Ll& 3:Modell einer Kugel- -
packung mit einem an packung mit einem an

‘- .der Oberfliche liegen- der Oberfliiche liegen-
-den Molekiil (9 Bindun- o den Molekiul (8 Bindun- .

‘gen) . ‘gen) — 5

o N .
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daf fiir den Vorgang der Verdampfung,beil dem oin Molekiil
aus dem Innern der Fliissigkeit in unendliche Bntfernung'
gebracht werden mu8, insgesamt 12 Bindungen zu 1¥sen sind.
Liegt das Molekiil an der Oberflache, so is% es nioht mohi
von 12, sondern nur noch von 9 bezw. von 8 Molekiilen (BuA
Abb.2 u.3) umgeben; je nachdem wie die Flﬁesigkeita-;‘}‘
' oberfliche die Kngelpackung schneidet. So0ll nun ein Iolo-
kiil aus dem Innern der Fldssigkeit an die- Oberflﬁohe ge-,-
bracht werden, so miissen also 12 — 9 besw, 12 - 8 Bindunw
gen gelést werden, daraus ergibt sich fiir das Verhﬁltniﬁ f
der inneren Verdampfungswirme zur gesamten,malaren Gbamw,
flichenenergie die Zahl ¢ =4 oder ¥ = 3. Ein Verglﬁiah
mit den ‘bisherigen in der Literatur'vorliegenden.Me@mmmp
gen und im Institut durchgefuhrten Untersuchung@& 2@1@%@ '
nun das ﬁberraschende &rgebnis, &aB fir aie Stef&n’.eh@
Zahl immer grdSere Werte als 2, oft Zahlen zwischan 3

- .und 4 gefunden worden., Damit ist aber die Richtigkeit ﬁer‘~
hier nur kurz entwigkelten Voratellungen bereits experi—;~'

Aumentell erwiesen - R -

. Kommt somit der nrmittlung der Molekulpackungen,ina-5 *V‘
besondere dexr brmittlung der Kb@rdinationszahl eine pri-uqa
- mire Bedeutung Zur Bestimmung der Za h i der Binﬁung@m' _
pro Moleldil zu, so ist die Kenn%nis der GrdBe dex’ zwimch@n-
molekularen Krifte notwendig als MaB fﬁr die’ Eestiggait d@r
thﬁumgen;meZahl der Bindungen und ihre Binﬂefestigkeiﬁ zmp :

@/_sammen.ergeben erst die Grundlage zu einer vollstﬁudig@m fff

molekularen Behandlung der Eigenschaften der Flﬁssigkeiﬁene
Die Theorie der zwiachanmolekularen Rrifte kann hier nieh%
erdrtert werden, fUr une sind die Ergebnisse wiehtigg &i@ A
ich hier in vereimnfachter Form skizzierenvwill. Die zwﬁ—_1.u'*
schen den Molekﬁlen.wirksamen.xrafte stellen im allgemei-«~,
nen eine ﬁberlagerung von frei Kriften dar, die als Biehﬁ-é'
Induktions~ und Dispersionskrafte bezeichnet werden, Da@ o
Gemeinsame an ihnen ist, da8 sie elektrischer Hatur - s&nﬁ.
Die Richtkriéfte bezw. Induktionskrifte. bezeichnen die Wechpu-
selwirkung 2zwischen permanenten Dipoleu.bezw. zwischen per— |

1) Niheres n.H.Dunken,H.Klapproth u.K.L.Wolf, EKolloid 3.S.91,
232 819%0% sowie H.Klapproth,Nova Acta Leopoldina Hall@ S8,
io). E.Grafe Diss. Halle 1941
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- nen als solche oscillierenden Dipole aufgefaBt werden kon-

maneaten Dipolen und polarisierbaren ilolekiilen., Sie kdnnen
grob schematisch durch folgende Bilder veranschaulicht

<§§;;ZAQ ::--::IIIH!II" . ﬁ

Bild 4 L - | Bild 5 ‘
Richtkrifte (Aza%/& ) . Induktionskrifte (f7“4‘x5)

werden:

Dié DPispersionskriéfte bezeic hnen Jene‘“echselwirkungen, die
zwischen dipollosen, aber polarlsierbaren molekiilen bestehen,

grob sc“ematlsch naak°Bild 6 -

Bilda 6 © o
Dlspersionskrafte (~oly0dy) ’

aufgefaﬁt werdeq. Osaillierende Dipole befinden sich in je- -
dem +tom oder holekul, da die um nernemumlaufenden Elektro-

“nen. Die GroBe der zw1scnenmolekularen Krafte 148t sich quali-
tativ und quantitativ mit meBbaren GréB8en in Verbindung brin-
&en, von denen dzs permanente Dipolmoment (/m ) und die Po-
larisierbarkeit (e ) die wesentlichste Rolle spielen.

1) Die Richtkrifte sind an das Vorhandensein permanenter D1-
pole gebunden. Ihre GroBe hingt von der Lage und der GrtBe
der in Techselwirkung getretenen Dipolmomente (dﬂ/ﬁ/ua )o
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Als Zusatz: Fir die '“echselwirkungsenergile von'Dipolmolekﬁ—.
len untereinander ist oft nicht die zahlenméBige GrYBe des
Dipolmoments als vielmehr die mdgliche rdumliche Anniéherung .

der Dipole ausschlaggebend. So zeigen die an den Oburflachen
" der iiolekiile offen liegenden Dipole (z.B. die OP—Dipole in den
aliphatischen Alkoholen) gegeniber im Innern der kolekile lie—~
“genden Dipolen (z.B. den -O.R-Dipolen ip den Lthern (R—Alkyl))
| eine um eine GroBenordnung groflere echselwirkungsenergieo

2) Die Induktlonskrafte sind ebenfalls an das Vorhandenseinf‘
| permanenter Dipole gebunden. Sie bezeichnen die. hechselwir—r
kung von permanenten Dipolen mit polar151erbaren Molektlen,;v
! Inre GroBe ist bestimmt durch die GrioBe des permanenten Di- .
i. polmoments und die GroBe der Polarlaierbarkeit der ‘in Wech-“

| selwirkung getretenen Holekiile (rw;wy oLy o B :

t

’ 3) Lie Dispersionskrafte sind i mm e T vorhandene Ihre
! GroBe geht proportional mit den Polarlsierbarkelten der in l
‘“*echselw1rkung getretenen iolekile (f\'°91 3 J.

. Als Zusatz: Die Polarisierbarkeit der Molekﬁkaﬁﬁchst”mit der-
dritten Potenz des Radius der Aolenule, sie steht also'mit
‘dem Yigenvolumen der ilolekille in einer einfachen Be21ehung

Y.}Dle Dispersionskriafte erreichen bei gro%en Molekiilen be-
achtliche Terte, sie ubertref;en dors oft die erkung ‘der

"Richt- und Induktionskrafte und bedingen in dipollosen '
flu531gen und festen Stoffen.alleln den Zusammenhalt der

-Molekule. . ' : , o

\

i .Allgemeln merken w1r uns noch zu den zw1schenmolekularen ,

| Kraften: . ' : B - S ~‘/

Die Richtkrafte ‘sind temperaturabh ig, und zwar nehmen ‘die

Richtxrifte mit ‘zunehmender Temperatur mit 1/T ab; ‘Die In- =

. duktions- und Dispersionskrafte sind temperaturunabhangigo'

© Allen Kraften gemeinsam ist, da8 sie mit einer hohen Potenz a
dexr : ntfernung (4. pis 6.Potenz) abklingen.. :

F¥un einen kurzen Uberblick iiber die experimenxellen
iethoden zur Untersuchung der MOlekﬁlanordnungen und der
GroBa der zwischenmolekularen Kréfte in Flussigkeiten und
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‘FLﬁsaigkeitegemischen. Wir stellen daebel mit Abeicht Jene
'Untersnchungen in den Vordergrund, die sich mit dem Oxd-
‘nungszustand der liolekile in Flilssigkeltsgemischen befassen,
‘weil 1) die chemibech einheitlichen Flilssigkeiten in Wirk-
.lichkeit oft elnen recht komplizierten Fall einér'Mischung
" von Molekiilen mit Ubermolekiilen darstellen und 2) uns die
. PlUussigkeitsgemische von vornherein fir die L8sung bestimm—
'fter,technischer Aufgaben giinstiger erscheinen. Die Methoden,
die fiir die Untersuchung des Ordnungszustandes der Molekiile
,'in-Flﬁssigkeitsgemischen bei uns angewendet werden, sind:

El) Molekulargewichtsbestimmungen. .

S ' Die Entscheidung, ob der in méBiger Kbnzentration

"vorliegende Mischungspartner zZu ﬁbermolekﬁlen assoziiert

- st oder nicht, kenn aus der GréSe der gefundenen.Molekup»
- largewichte unmittelbar abgelesen werden. Die Beobachtung _
bel ver@chiedenen.Kbnzentrationen gestattet. beim Vorliegen
.von- stbchiometrischen Assoziationskomplexen, die: wir Ober-
molekiile nénnen,’ die mittlere Z§hligkeit der ﬂbermolekﬁleA

;, 1n Ahh§ngigkeit von der<Kbnzentra$ion anzugeben.

2) . Dichtemessungen mit. groBer Genauigkeit° Mit ihrer Hilfe

'gelingt es in einfachster Weise die Anderungen der Raumbe-

. anspruchung und damiﬁ d;e Packungsmoglichkelten der llole -
‘kiile beim Mischen zweier Flﬂssigkeiten zZu erfassen. ﬁberb
'molekﬁlblldung und Solvatationserscheinungen konnen aus sol—
~ehen Messungen qualitativ und vielleicht auch bald quantita-

.tiv erfaBt werden. : —

- 3) Messung der Mischggg wirmen mit einem Pr#zisionskalori-
meter. Bel der Mischnng zweier Fliissigkeiten treten in den
'meisten Fallen ‘erhebliche Warmetonungen auf. Sie geben uns
‘ein MaB fir die bei der Mischung zu lésenden und neu zu
'knﬁpfenden Bingungen. Es. gelingt aus den Mischungswiérmen
beim Vorliegen wohl definierter Assoziationskomplexe (Uber—
" molekiile) quantit&ti?e Angaben sowohl iiber die Festigkeit
" der Bindungen der Ubermolekiile als auch von Jbermolekiilen
mit LBsungsmolekiilen (Solvatation) zu machen. '
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4) Messung der Dielektrizititskonstanten. Mit ihrer Hilfe ge-
lingt die Zntacheidung, ob die in einem Flilssigkeit sgemiach

»u n-zéhligen Ubermolekiilen assoziierten molekularen Teil-

chen unpolar oder polar assozilert sind, ob -
also im Fall einer Doppelmolekiilbildung auf Grund von Richt-
xriften das Ubermolekiil nach Bild 7 oder nach Bild 8 asso-
ziiert 1st, was fﬁr die :

%
H

1
-
P

e IR —
Abb.T + . Abb.8

uigenschaften der Flu381gkeit-naturlich von erhéblicher Be-
‘deutung sein wird. '

Die Brgebnisse kann ich Ihnen wegen der Kirze der
Zeit nur an einem Beispiel zeigen. Ich wihle das von uns un-
tersuchte System Athvlalkohol~0yclohexano Zunichst einige
qualltatlve Lrgebnisse: - ' . ‘

In Abb.9 sind die aus den gefundenen Molekularge-‘ |

w1chten berechneten mittleren Zahligkeiten (2) der gelosten '

- Alkoholiibermolekiile in Abhanglgkeit von der Konzentration .

-aufgetragen. Wit zunehmender ¥ onzentratlon des Alkohols stei-

" . gen die mlttleren Zahllgkelten ‘an, ohne daB- eln Grenzwert '
zu erkennen 1sto

L ' | e Mal./mer(so"c:)
s : | 020 4% 75 HiSpiF

50 5000 g0 ,

o —lfhanol in(yclohexan ’an P fP' ua i \
i ———- in Benzol .

’ T —— “ in D:m/ : : §T o o
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) \ 'fooo 20 |
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uch : , 0 ‘”?h
A Molenbr. 3 a2 Q'h 06 0 __),0
Abb.9: A83021at18nsfaktoren von Abbe1l0: 0rientierungspolarisatlon,
Athanol (bei~~5 C_in Cyclohexan HMischungswidrme u. Anderung der mol.:
u.Benzol, bei~w1l0 C in Dioxan) “Raumbeanspruchung von Athanol in

Cyclohexan
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Abb.10 zeigt die Ergebnisse der Dichtemessungen, der Llessun- -
gen ‘der hiischungswidrmen und der Dielektrizitétékonetanten.
Auf der Abszisse sind wieder die Konzentrationen der Flis-.
sigkeitsgemische aufgetragen (der reine Alkohol hat den 4

. Wert c=1), auf der Ordinate sind die aus den Dichtemessungen .
' berechneten A4 Vy~Werte, die die Knderung der molaren Raum-

. beanspruchung des Alkohols in Abhiingigkeit von der Xonzen-
tration angeben (gestrichelte Kurve) bezw. die negativen
‘auf ein liol Alkohol bezogenen Aischungswarmen Qm(Strich-Punkt—
Kurve) bezw. die aus der Lessung der D.K. berechneten‘.erte '
der Orientierungspolari?ation 1) ges Alkdhols'(ausgezbgéne'
Kurve) aufgetrageno B ‘

Iraten keine Anderungen in dem Assoziatlonszustand
des Alkohols in Abhanglgkelt von-der Konzentration auf, so
. zen Konzentrationsbereich einen konstanten ¥ert haben. Beob-
_ achtet wird aber, daf mit zunehmender Verdunnung des Alko-
| hols elne Zunahme der molaren Raumbeanspruchung des'nlkohols

tionsbereich c € 0,1 besonders groB wird, Dle in diesem

Konzentrationsbereich auftretende Volumenaufweitung ist
ﬁauf die Lnta33021ation dexr unpolaren hlkoholdoppelmolekule

zuruckzui‘uhren° - o Ly

_ " Da - wie berelts gesagt - d1e liischungswirmen ein
MaP fir die bei der iischung zu 1osenden bezw. neu zu knupfen- ?
den Bindungen darstellen, zeigt -der Verlauf der negatlven :

1) Ddie Orientierungspolarlsation (0.P.) beruht auf der tusrich—i
tung der polaren Molekiile in einem - homqgenen elektrischen ™
Feldo ES gllto' o P. = _4-_%1._ NL é; | 3 L - :
wobel N die ILoschmidt®sche Zahl, A das permanente Dipolmo-
ment, k die Boltzmannkonstante und T die absolute Temperatur
bedeuten. Ubermolekiilbildung im Sinne von ——=
(Pipolmoment des Doppelmolekiils /9 =0) er- = F
niedrigt die Orientierun spolarisation,_ﬁbermolekulbildung im
Sinne vonk e 62 =] (Dipolmoment des Doppelmolekuls,«n /u)

vergroBert die Orientierungspolarlsationo

JRp—r
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114 schungswirmen (QMfc Kurve), daB mit zunehmender Verdin-
nung des Alkohols Arbeit gegen die Assoziation der Alkohol-
ibermolekille geleistet werden muB. Der steile Anstieg.der
negativen ilischungswirmen bei Konzentrationen o << 0,1 mus
auf die Entassoziation der unpolaren Alkoholdoppelmole-

kiile zuruckgefdhrt werden.

b Die beobachtete Konzentrationsabhéngigkeit der
Orientierungspolarisatlon 1laBt weitere uinzelheiten in der
tivermolekiilbildung erkennen. Beim Fehlen 1rgendwelcher in-
derungen im Assoziationszustand des Alkohols mit zunehmen—
der Verdiinnung mit einem unpolaren Ldsungsmittel sollte ein'
iiber den ganzen Xonzentrationsbereich konstanter Verlauf .

der Orlentlerungspolarisation erwartet werden, In Wirk-
11chke1t zeigt dle O, P.-c—Yurve ein ausgepragtes Minimum

und ilaximum? : ¢

VYon unendlicher Verdunnung des Alkohols ausgehend (in~
Giesem Bereich mﬁssen nach dem Macssenwirkungsgesetz die Al—i

koholmolekiile in Form von Zinermolekiilen vorliegen), tritt SR

mit zZunemmender Konzentration des Alkohols bis etwa ¢=0,05 =
unpolare Ubermolekiilbildung ein und zwar wie die Molekular-
gewichtsbestimmungen zezgen,‘vorzugsweise Doppelmolekul-{' h
_ bildungo% Oberhald der Konzentration e = O 05 kann aus dem |
Verlauf der Orientierungspolarisation auf die Bildung von.
. polaren Doppelmolekulen und polaren Dreiermolekulen und
- bei htheren Konzentrationen auf dle Bildung von hﬁherzahli-r
H xgen, meist unpolaren,dbermolekhlen geschlossen werdeno””'

Die guantitativen urgebnlsse aus diesen Versuchen 1ae-'
sen sich dahingehsnd formulleren.,‘

1) Auf Grund der Gultlgkelt des massenwirkungsgesetzes kann -
fir jede Einwaagekonzentration (n, ) die Zihligkeit (x) der
Ubermolekiile und die Konzentration, also die 2 a h 1 der
n-zihligen Ubermolekiile angegeben werden. Die Tabelle 1 (s.
nichstfolgende Seite) gibt hierzu ein Beispiel° :

|

1) £inzelheiten siehe: K.L.Wolf, H.Dunken u.K.Merkel
Z.f.physik.Chem. (B) 46, 287, 1940.
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. Tabolle 1

Verteilung des in CCl4 ¢0ldsten Phenols euf (Ubermolekiile verschiedoner
Zéhligkeit bel varaschiedenen Kongentretionen n, des Phenols

(voi Zimmortemperatur).

o 10,0375 0,075 0,15 0,3 0,75 1,5 3 6
Zéhligkeit =z '

8691 7598 6295 ‘47}0 27,8 '17’1 10,1 ‘594

e e e L L L L L i

A ML Ll

1

2 12,2 19,7 26,3 29,6 26,2 19,9 13,8 8,3

3 1,3 3,84 8,28 14,0 18,5 17,5 14,1 2,54

4 - 0,12 - 70,66 2932 5,9 11,7 13,7 12,8 9,78

5' 0901 0910 ) 0,61 295 699 10,0 : 10,9 9,4 :

6 0,02.. 0,15 -0988_ 3,9 751 859 8,65

7 0,04 0,32 2,1 48 T.1 1,73

8 . ' 20,11 1,1 3,2 556 6,78
. -9 0,04 0,6, 2,1 4,28 5,85
R 10 , 0,3 1,4 - 3,24 4,98

> 1¢ 09 352 4,3 239

— L

.2) Die Assoziationsenerglen und oolvatationsenergien kdnnen ?E

Vriancal/hol Bindung angegeben werden. Die Alkoholassoziation
'ergibt sich als eine Kettenassoziation, die auf die Techsel-
* wirkung der OH-OHfDipole zuriickzufiihren ist. Die Anlagerung |

eines Alkoholmolekiils an eine Kette erfolgt im "wiederhol-

‘baren Schritt” im- Sinne von Kossel., Die Anlagerungsenergie .

, " eines mols inermolekule an eine Kette ‘betrédgt 10-14 Keal
N pro liiox Bindung Tt

Die Labelle 2 gibt eine Jbersicht tber die GroBen-
: .ordnung der zwischenmolekularen eehselwirkangsener ien, und

zwar sind in der oberen Hilfte der Tzbelle die auf ein ol
Bindung berechneten elektrostatischen * echselwirkungsener—
gien einiger»poldrer Gruppen angegeben. Aus der unteren

Hglfte der Tabelle kdnnen unmittelbar die "echselwirkungs- "
Venergien (Sol#atationsenergien) der OH-Gruppe nit verschie-

denen Losungsmittelmolekdlen (pro iol;bﬁ;éruppe) abgelesen
werden. : ) , :

Tabelle 2 (s.nichstf.Seite) .

i



Tabelle 2

Gro3enordnung der elektroétatischen Biﬁdungsenergien.

03 — OH bezw. HF — HF Bindung ~ 10 kcal/Mol-Bindung'

SH — S " HC1L - HCL * "~ 1 kecal/Mol-Bindung
SeH-SeH " HBr -~ HBr " ~1/1o kcal/Mol—-Bindung
f} Solvatationsenergien der OH-Gruppe. v
i in Cyclohexan (CgHi,) 2 kcal/Mol OH-Grupoe R
./ in Hexan (CgHy,) T 2,5 wo
| in Schwefelkohlenstoff (CS,) 3 oo
g _din Tetrachlorkohlenstoff (0014 3,5 ~ n
in Benzol (06H6 4,5 o w

3) Das zahlenm&Bige Verhaltnis der polaren zu den unpolaren
nfzahllgen Ubermolékulen kann wenigstens in einfachen Pallen

{bermolekiile ab,

III, Binige Woloerungen fir dle mechanischen
’ leenschaften der Flﬁssigkeitenn-

— s ity Pt S g S e i IR (e S S B Sk e e e e et S

- Mit den Angaben uber Zahl, Grad, Form und Festigkeit,
der uolekulassoziate sind aber jetzt alle Voraussetzungen )
fur eine Diskussion der mechanischen Jigenschaften der Wlﬂs—"
91gkeiten auf molekularphysikalischer Grundlage gggaben. Wirﬂ'
diskutieren hier nur die Yiskositato '

| Der mechanismus dexr Impulsuberfuhrung in Gasen ist
‘vﬁllig klar; er beruht auf dem Austausch des, Impulses bei
den durch die Wdrmebewegung der ilolekiile stattfindenden
elastischen ZusammenstdBen., Ist, wie bei der 1am1naren,8tr6—v
mung. ein Geschwindigkeitégefélle vorhanden, so wird der Im—
puls senkrecht zur terungsrichtung tranépdrtiertc w1r be-
zeichnen diese Art der Impulsfihrung, wie ublich, mit‘
Imnulstransgort° Die iolekulartheorie ergibt, deB der Vis-

vquantltatlv angegeben werdenu is pangt von der;Zahllgkelt dex fujgg
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. kositétskoeffizient ( % ) unabhiingig vom Druck, d.h. von
~der Dichte, sein soll und daB die Viskositit mit zunehmender

Temperatur mit ZT zunimmt.

Ler Mecnanismus der Impulsﬁberfuhrung in P14 s~
sigkeiten ist ein ganz anderer als bel Gasen.
Ware ' er in Fliissigkeiten der gleiche wie in Gasen, so mﬁBtel)
- die Viskositdt von Fliissigkeiten, da nach der Theorie .y

keine Ifunktion der Dichte ist, von derselben GroBe wie von
Gasen sein und 2) miiBte mit zunehmender Temperatur die Vis-
kositat von Flﬁssigkeiten,ansteigen und nicht, wie das im
-allgemeinen fiir Fliissigkeiten der Fall ist, abnehmen., Tie
_wir an einem umfangfeichen llaterial zeigen knnnten,'tritt
neben dem Impulstranspgrt von freiem Wegstick zu freiem Weg—.
stilick in Fliussigkeiten eine Impulsﬁberfﬁhrung‘durck die vir-
kung derxr zwischenmolekularen Kriafte statt, in der Art, das
der Impuls sich stetig uber groBe molekulketten bezw. iiole-
kulcruppen fortpflanzt, Wir nennen diese Art der Impuls—
uberfuhrung Impulsleitung. ‘Je fester die Verbundenheit der
Gliedﬂr innerhaldb der Kette, d.h. - je groBer die sie verbin-
denden zwischenmolekularen Eriafte sind, umso glinstiger wird
die Portpflanzun des Impulses durch die molekulgruppen bezw.
‘Ketten sein, umso groBer also die meBSbaren Viskositatskoeffi-
zienten, Nur wo zwischen fest verbundenen Kolekiilen dle 5
‘kraftmaﬂige Verknupfung elnmal schwicher. ist, an den "Lockerb
,stellen" treten merkliche Unterbrechungen in der Impuls-—
leitung ein, Zahl, Grad, Form und Festigkeit der Nolekiil-
assoziate bestimmen also die Viskositat, Bei Kenntnis des
'Ordnungszustandes der lolekiile in P1u551gke1ten ist es uns
auf Grund unserer Vorstellungen méglich, bis in alle Einzel-
heiten AufschluB iiber die GrdBe desV, K., iiber seine
Temperatur- und D r u ¢ k abhiingigkeit zu er-
halten.l) . “ ' ‘
- 'Zum Abschlu8 nun noch einliges iiber ein technisches
Problem: Es wire fiir die Praxis HuBerst erwunscht, wenn es
gelange, ein 01 herzustellen, das. iiber einen groﬁeren Tem-
_peraturbereich, sagen wir von -60°C bis + 60°¢ eine annihernd
gleich groBe Viskositax hatte° Pa mit zunehmender Temperatur

1) Ngheres hierzu s.H.Harms, REBler, Welf u.Harms l.c.
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die mittleren fLbstidnde der Llolekiile zunehmen und die zZwi-
schenmolekularen Kréfte mit einer hohen Potenz der ent-

‘ fernung abklingen, wird die Impulsleitung durch Tempera-

'\ turerhthung wesentlich verschlechtert. Hinzu kommt, daB bei
polaren Stoffen noch die Richtkrifte selbst temperaturab—"
, hingig sind; wir werden bei ihnen also eine besonders

ﬁ sterke Temperaturabhéngibkeit erwarten,

_—

_ ~ Xdnnen wir uns nun auf Grund unserer bisherigen Un—

l torsuchunven Flissigkeiten vorstellen, deren Viskositiét
iiber einen griBeren Temperaturbereich konstant ‘bleibt? Die

‘bisherigen Versuche an Fiﬁssigkeitsgemischen zeigen,'das po—
lare mOlekule in unpolaren Flussigkeiten solvatisiert sind,
im Losungsmittel Cyclonexan am wenigsten, in Benzol und
Dioxan am stérksten. Wenn nun mit zunehmender Temﬁeratur
die oolvatation verringert wird (Viskosit“usab—

~ nahme), so - konnen unter Umstanden die Dipolrlchtkrafte Zwie
schen den Jetzt freivelegten polaren molekulen unterein-
ander im Sinne einer Ubermolekiilbildung wirksam werden,die
eine Erh&éhung der Viskositdt durch Impulsleitung
bedingen wiirden, d.h.’ wir sollten an -ehesten eine weit-
gehende Temperaturunabhanglgkeit der Viskositit be1 Pliis~

" . sigkeitsgemischen erwarten, bei dem der eine gzur: Assozia—

- tion neigende Stoff stark solvatisiert ist. Bei Verwendung
von unpolaren Losunnsmitteln ist bisher noch immer eine
verhaltnismaﬁlo starke Abnahme des Vlskositaxskoeffizientan

. mi% zunekménder Temperatur\beobachtet worden; jedoch ist in

7 jingster Zeit be1 Benutzung von\W asser als Losungs-
mittel ein Fall bekannt geworden, der hier Beachtung ver-
dient, Hach Untersuchungen von K.Boedeker 1)-zeigen wisse—

, rige Ldsungen von Alkylphenolpolyglykoléither einen iiber N
einen grsBeren Temperaturbereich praktisch konstanten Ver-
lauf des Viskosititskoeffizienten. o

Wir sehen in Abb.1l (s.folgende Seite) die Struk-
tur der Alkylphenolpolyglykolather. Das Molekul bestent aus

_1) K.Boedeker, Kolloid Z. S. 94, 161 (1941)

\
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einem wasserunldslichen Alkylrest und einer Polyglykolkette, ‘
O CHy CH, O CHy CHy OH X
C) . Q) () () (J (-) 9 ..

_Abb.11l: Alkylphenolpolyilykoléther

- die in ei-;ne' verhdltnismiBig groBe f.?:'é.chselwirkung mit den OH-
" Dipolen der Wassermolekiile zu treterji.,ve‘rmag (si?arke Solvata-
tion). Demzufolge sind diese Stoffe fiir niedrige n (s.Brutto-
- formel) Was‘s,erunli'_sslichr, £ir groBere Terte von n ( n << 5)zu-—
nehmend wasserldslich. Die Abb.1l2 zeigt nun den Temperatur-

- verlauf des Vlsk081tatskoeff1zienten einer 5% wasserlgen Lo-

sung eines Alkylphenolpolyglykolathers (gestrichelte Furve)

-und eines aliphatiscnen Kbhlenwasserstoffes (punktlerte KurveL g
der bei einer Temperatur von + 6400 denselben Visk051tat)koef—; 
fizienten hat wie die wisserige Losung des. Alkvlphenolpoly— :
glykoléathers, Bedenkt man, daf die aliphatischen Kohlen—,
wasserstoffe bereits ein ﬁunstiges TemoeLaturverbalten ihres

120% - liph Kohlamwazsaratofe - ‘ | R
% - [e==AUfytphenolpolyglyKalathes : . -
l .& . . - -
b L TRN
go}- LY Abb.12: Viskositéits—
X . : , "koeffizient eines aliph.
' \. L Kohlenwasserstoffes und
60 o : . ' . . eines Alkylpheno]:polygly-
e koldthers in Abhingigkeit
b, » " von der Temperatur.
%0 [ "
N~ -J—”’ \~
2 === === %
0
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Viskositdtskoeffizienten zeigen, so zeigt dies Beilspiel,

¥ wie durch Herstellung g e e L gne t e r Tliissigkeits..
gemische doch u.U. Flissigkeiten mit ganz bestimmten von
der Technik geforderten Eigenschaften hergeétellt wexrden
konnen, auch dann, wenn die geforderten tigenschaften mit
allen bisherigen Erfahrungen nur schlecht oder gar hicht -
vereinbar zu sein scheinen. . |

S Ich hoffe, Ihnen einen kurzen Uberblick iiber die
Grundlagen zZu einer molekularphysikalischen Behandlung

der Fliissigkeiten und ihrer mechanischen Ligenschaften ge—
geben zu haben, : : '

Bn.





